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Представлены результаты анализа термодинамических характеристик и исследования кинетических закономерностей 
процесса выщелачивания нового вида сульфатизированных медно-цинковых промпродуктов, получаемых при выводе 
сульфидных материалов, не поддающихся эффективной селекции методом флотации. При анализе кинетических кри-
вых установлено, что при любой концентрации кислоты в диапазоне 0–20 г/дм3 скорость реакции резко отличается в 
начальный момент времени (30 мин) и последующий период. В первоначальный момент скорость контролируется только 
внешней диффузией, а по истечении 30 мин процесса начинают проявляться кинетические затруднения. Определены 
порядки реакций выщелачивания огарка: 1,0±0,1 по меди, 0,87±0,1 по цинку, 0,56±0,1 по железу. Результаты расчета ка-
жущейся константы скорости реакции выщелачивания показали слабую зависимость ее от температуры, что хорошо кор-
релирует с данными термодинамического анализа.
Ключевые слова: сульфатизированный медно-цинковый промпродукт, серно-кислотное выщелачивание, термодинамиче-
ские характеристики, кинетика.
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Research of regularities of leaching the sulfated cinders obtained during roasting of copper-zinc middlings
The paper presents results obtained in the analysis of thermodynamic properties and research findings on kinetic regularities of the 
leaching process of a new type of sulfated copper-zinc middlings formed when removing sulfide materials which cannot be effectively 
filtered out by flotation. Analysis of kinetic curves shows that for any acid concentration in the range of 0–20 g/dm3, the reaction 
rate at the start time (30 min) differs markedly from the subsequent period. At the start time the rate is controlled only by external 
diffusion, and after 30 minutes of the process time the kinetic hindrances begin to occur. The paper determines the order of cinder 
leaching reactions: 1,0±0,1 for copper, 0,87±0,1 for zinc, 0,56±0,1 for iron. The results of calculating the apparent leaching reaction 
rate constant showed its weak temperature dependence, which correlates well with thermodynamic analysis data.
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Введение
Традиционные методы флотоселекции при пе-
реработке трудновскрываемого полиметалличе-
ского сырья не обеспечивают достаточную степень 
разделения и количественное извлечение сульфи-
дов цветных металлов, что сопровождается зна-
чительными потерями ценных компонентов — до 
35 % Cu, до 40 % Zn, до 50 % Pb, до 50 % редких 
и благородных металлов [1, 2]. При этом качество 
полученных концентратов зачастую не соответ-
ствует требованиям, предъявляемым к ним на 
последующих стадиях металлургической перера-
ботки [3, 4]. 
Для обеспечения высоких показателей процес-
са при разделении коллективных концентратов 
на медные и цинковые (свинцовые) применяют 
способы вывода из цепочки обогащения, в опреде-
ленных узлах технологической схемы, небольших 
объемов коллективных промпродуктов, представ-
ляющих собой сложные сульфидные соединения, 
не разделяемые флотацией. Неоднократные по-
пытки вовлечь подобные отходы в цикл металлур-
гического производства успеха не имели, так как 
низкое содержание ценных компонентов в подоб-
ном сырье не позволяет перерабатывать его тради-
ционными способами по экономическим сообра-
жениям.
Одним из перспективных направлений пере-
работки сульфидных промпродуктов обогащения 
является комбинированная технология, включа-
ющая пирометаллургическую подготовку сырья 
(обжиг), выщелачивание получаемого огарка и из-
влечение цветных металлов из раствора гидроме-
таллургическими методами [5—8].
Для перевода извлекаемых металлов в водорас-
творимые сульфаты, a железа — в нерастворимые 
в воде оксиды используют сульфатизирующий 
обжиг. Формирование устойчивых сульфатов при 
этом происходит через стадию образования ок-
сидов, которые могут существовать только после 
окисления основной части сульфидов до сложных 
оксосульфатных фаз [9, 10].
Выщелачивание такого огарка позволяет от-
делить в виде твердого остатка большую часть 
присутствующего в исходном сырье железа, а из 
раствора — выделить цветные металлы или их со-
единения. 
В данной работе исследовали выщелачивание 
огарка (%: 6,73 Cu, 15,84 Zn, 31,1 S, 34,32 Fe, 0,29 Pb, 
1,3 г/т Au, 79,4 г/т Ag), полученного в результа-
те сульфатизирующего обжига (560 °С, 2 ч) поли-
металлического сульфидного медно-цинкового 
промпродукта. 
Термодинамические расчеты
По результатам рентгенофазового анализа 
идентифицированы основные фазы, присутству-
ющие в промпродукте, представляющие собой 
оксиды, сульфаты, смешанные оксосульфатные 
Рис. 1. Изменение энтальпии, энергии Гиббса 
и логарифма константы равновесия при повышении 
температуры для реакций гидратации сульфатов
1 – FeSO4, 2 – CuSO4, 3 – ZnSO4
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соединения и ферриты меди и цинка. Термоди-
намические характеристики, рассчитанные в сре-
де HSC-6 для основных фаз, присутствующих в 
промпродукте, представлены на рис. 1—3.
Первая группа функций (рис. 1) характеризу-
ет изменение энтальпии (ΔН), свободной энергии 
Гиббса (ΔG) и логарифма константы равновесия 
(lgK) при повышении температуры для реакций 
гидратации безводных сульфатов меди, цинка и 
железа. Результатом этих реакций является форми-
рование кристаллогидратов соответствующих со-
лей: CuSO4·5H2O, ZnSO4·7H2O, FeSO4·7H2O. Все три 
реакции экзотермические (ΔН < 0), следовательно, 
увеличение температуры вызывает уменьшение 
константы равновесия, т.е. в соответствии с прин-
ципом Ле-Шателье происходит смещение равнове-
сия в этих системах в сторону обратной реакции.
Аналогично рассчитаны термодинамические 
характеристики реакций взаимодействия оксидов 
меди, цинка и железа с серной кислотой (рис. 2). Ре-
зультатом взаимодействия является образование 
Рис. 2. Термодинамические характеристики 
реакций взаимодействия оксидов меди, цинка и железа 
с серной кислотой
1 – Fe2O3, 2 – FeO, 3 – ZnO, 4 – CuO
Рис. 3. Термодинамические характеристики реакций 
взаимодействия CuO·CuSO4 (1), CuO·Fe2O3 (2), 
ZnO·Fe2O3 (3) с серной кислотой
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растворимых сульфатов соответствущих металлов 
в кислой среде. В этой группе реакций повторяется 
тенденция изменения значений функций с ростом 
температуры: все реакции экзотермические, при 
повышении температуры происходит закономер-
ное уменьшение lgK.
Следующая группа реакций описывает взаимо-
действие сложных фаз (смешанного оксида-суль-
фата меди CuO·CuSO4, ферритов меди и цинка 
CuO·Fe2O3, ZnO·Fe2O3) с серной кислотой (рис. 3). 
В результате реакции в растворе присутствуют 
сульфаты меди, цинка и железа (III). Изменение 
энтальпии, энергии Гиббса и логарифма констан-
ты равновесия при повышении температуры под-
тверждает общую закономерность для экзотерми-
ческих реакций (ΔН < 0): увеличение температуры 
негативно сказывается на равновесии в этих систе-
мах, происходит его смещение в сторону обратных 
реакций, константы равновесия линейно умень-
шаются.
Таким образом, анализ изменения термодина-
мических функций с ростом температуры в си-
стеме «обожженный промпродукт—вода—серная 
кислота» показал, что повышение температуры 
при выщелачивании объекта такого состава неце-
лесообразно.
Экспериментальная часть
Кинетические опыты проводили при следу-
ющих условиях: отношение жидкого к твердому 
(Ж : Т) в пульпе — 5 : 1; концентрация серной кис-
лоты — от 0 до 20 г/дм3, температура процесса — от 
25 до 80 °С, продолжительность выщелачивания — 
от 30 до 90 мин. В ходе эксперимента продуктивные 
растворы и полученные промводы анализировали 
с помощью атомно-абсорбционного спектрометра 
«Аnalitik Jena novAA 300» (Германия).
Из аналитических данных получена зависи-
мость степени извлечения меди, цинка и железа от 
концентрации серной кислоты (рис. 4). В водном 
растворе (СH2SO4 = 0) максимальное извлечение 
достигается по сульфату меди, минимальное — по 
сульфату железа, что соответствует растворимо-
сти гидратированных сульфатов в воде. На этой 
стадии происходит предварительное образование 
кристаллогидратов из безводных сульфатов, т.е. 
скорость процесса лимитируется гидратацией ио-
нов меди, цинка и железа. 
При увеличении концентрации кислоты до 
10 г/дм3 реакция протекает без затруднений для 
соединений меди и цинка. Оксидные формы же-
леза в этом случае извлекаются лишь на 40 %.
Повышение концентрации H2SO4 до 20 г/дм
3 
практически не влияет на степень извлечения 
компонентов. Вероятно, при температуре опыта 
(50 °С) для вскрытия упорных железооксидных и 
ферритных фаз такой концентрации кислоты не-
достаточно [11, 12]: окислительно-восстановитель-
ный потенциал H2SO4 при концентрации 0,2 М 
(20 г/дм3) составляет –0,69 В (расчет по уравнению 
Нернста). С другой стороны, из анализа зависимо-
сти термодинамических функций этой системы от 
температуры известно, что все реакции взаимо-
действия фаз с серной кислотой являются экзо-
термическими и увеличение температуры нецеле-
сообразно.
С точки зрения последующей очистки раство-
ров от железа, эта операция будет тем эффектив-
нее, чем меньше концентрация железа. Поэтому, 
вероятно, не следует повышать концентрацию 
кислоты выше 10 г/дм3, с тем чтобы не увеличивать 
извлечение железа.
Для определения кинетических параметров 
процесса выщелачивания обожженного промпро-
дукта, а именно скоростей и порядков реакций, 
получены зависимости извлечения компонентов 
от продолжительности реакций при различных 
концентрациях кислоты (0, 10 и 20 г/дм3) при 
Ж : Т = 5 : 1 и t = 50 °С . Результаты эксперимента 
представлены на рис. 5.
При СH2SO4 = 0 г/дм
3 (водное выщелачивание, 
см. рис. 5, а) на кривых выделяется буферная зо-
на продолжительностью от 30 до 60 мин процесса, 
связанная с гидратацией безводных сульфатов ме-
ди и цинка. Только после окончания этой стадии 
Рис. 4. Зависимость извлечения металлов в раствор 
от концентрации серной кислоты (50 °С, 90 мин)
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можно наблюдать повышение извлечения компо-
нентов.
При концентрации кислоты 10 и 20 г/дм3 кине-
тические кривые имеют характерный вид, соот-
ветствующий высокому извлечению в начальный 
период времени и существенному торможению на 
финальном этапе. Из полученных данных следует, 
что начальная скорость реакции остается доста-
точно высокой в начальный период времени (до 
30 мин), что обусловлено, предположительно, со-
вместным растворением сульфатных и оксидных 
фаз. На этой стадии процесса вероятен диффузи-
онный режим.
Значения средних скоростей в начальный мо-
мент времени находили по кинетическим кривым 
(см. рис. 5) численным дифференцированием. Ре-
зультаты приведены в табл. 1.
При более высоких степенях извлечения ки-
нетическая кривая выходит на плато, а скорости 
выщелачивания резко снижаются для всех компо-
нентов. Можно предположить, что это обусловле-
но более сложным и медленным выщелачиванием 
ферритов меди и цинка. Резкое уменьшение ско-
рости должно быть связано, при прочих равных 
условиях, с изменением природы лимитирующей 
стадии, а именно переходом режима из диффузи-
онного в кинетический.
Следует отметить, что оба участка кинетиче-
ской кривой, соответствующие продолжитель-
ностям выщелачивания до 30 мин и 30—90 мин, 
практически линейны, т.е. процесс протекает в 
данных промежутках времени с постоянной ско-
ростью.
Частный порядок реакции по i-му компонен-
ту (ni) можно найти по методу Вант-Гоффа [13] по 
формуле
  (1)
или построением логарифмической зависимости 
по уравнению
lnW = lnK + nilnCi, (2)
где Ci1, Ci2 — концентрации компонента в момент 
времени 1 и 2; W1, W2 — скорость выщелачивания 
в моменты времени 1 и 2; ni — частный порядок ре-
акции по компоненту.
Для определения кинетических зависимостей 
применяли графический способ, основанный на 
Таблица 1
Значения средних скоростей выщелачивания 
(W, мин–1) компонентов в начальный период 
времени (до 30 мин)
СH2SO4, г/дм
3 WCu WZn WFe
0 0,0025 0,0021 0,0008
10 0,0246 0,0112 0,0096
20 0,0291 0,0163 0,0123
Рис. 5. Зависимости извлечения металлов в раствор 
от продолжительности выщелачивания 
при различной концентрации серной кислоты
H2SO4, г/дм
3 – 0 (а), 10 (б), 20 (в)
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уравнении (2). Построение зависимости в коорди-
натах «lnCi—lnW» можно заменить зависимостью 
«lgCi—lg(dα/dτ)», где α — степень извлечения ком-
понента в раствор, dα/dτ — производная, найден-
ная по кривой численным или графическим спо-
собами.
Графическим методом (рис. 6) находим, что в 
начальный период выщелачивания продолжи-
тельностью до 30 мин порядок реакции для извле-
чения меди равен 1,0 ± 0,1, для цинка 0,87 ± 0,1, для 
железа 0,56 ± 0,1 (тангенс линейной функции рас-
считывали по известной методике [14]). 
Выход кинетической кривой извлечения ком-
понента на плато после 30 мин выщелачивания 
(см. рис. 5) предполагает изменение механизма 
процесса, а следовательно, требует иного подхода 
к обработке экспериментальных результатов.
Вид кривой позволяет отнести процесс к ти-
пу реакций, протекающих в заданных условиях с 
самоторможением вследствие недостатка раство-
рителя (или его концентрации), многокомпонент-
ности системы, различной растворимости фаз, 
составляющих промпродукт. Известно, что подоб-
ные процессы хорошо описываются видоизменен-
ным кинетическим уравнением [15], выведенным 
для процессов, идущих с самоторможением:
  (3)
где τ — время взаимодействия, мин; β — коэффи-
циент самоторможения, доли ед.; α — коэффици-
ент извлечения, %; k — кажущаяся константа ско-
рости, мин–1.
По полученным данным построены графики, 
характеризующие переход ионов меди, цинка и 
железа в раствор. Для получения прямолинейной 
зависимости графики строились в координатах 
« ».
На рис. 7 приведены графики, построенные для 
ионов меди, цинка и железа при концентрации 
кислоты 20 г/дм3. Точки, соответствующие экспе-
риментальным данным, хорошо ложатся на пря-
мые линии. Прямые исходят из одной точки на оси 
ординат (β = 0,005). Значение ординаты определяет 
коэффициент самоторможения. Кажущуюся кон-
станту скорости находили по тангенсу угла накло-
на прямых к оси абсцисс.
Из результатов, приведенных в табл. 2, следует, 
что при повышении температуры от 50 до 80 °С ка-
жущаяся константа скорости практически не из-
меняется, коэффициент торможения одинаков для 
ионов меди, цинка и железа. Это свидетельствует 
о том, что в исследованном диапазоне темпера-
тур и концентраций кислоты сочетание t = 80 °С и 
СH2SO4 = 20 г/дм
3 оказывает тормозящее действие 
на скорость растворения.
Таблица 2
Результаты расчета коэффициента самоторможения 





25 °С 50 °С 80 °С
Сu2+ 0 0,005 0,0015 0,0018 0,0017
Zn2+ 10 0,005 0,0014 0,0018 0,0017
Fe2+ 20 0,005 0,0012 0,0007 0,0006
Рис. 7. Графическое определение кажущейся константы 
скорости выщелачивания компонентов промпродукта 
в период 30–60 мин
Рис. 6. Логарифмические зависимости 
порядка реакции для i-го компонента при τ < 30 мин 
для меди, цинка и железа
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Выводы
1. Расчеты изменения значений энтальпии, сво-
бодной энергии Гиббса и константы равновесия от 
температуры показали, что все реакции, протека-
ющие в системе «обожженный промпродукт—во-
да—серная кислота», являются экзотермическими 
(ΔН < 0). Следовательно, повышение температуры 
смещает равновесие в сторону обратной реакции, 
константа равновесия при этом уменьшается.
2. При анализе кинетических кривых (зави-
симости извлечения от продолжительности про-
цесса) установлено, что при любой концентрации 
кислоты в диапазоне 0—20 г/дм3 скорость реакции 
резко отличается в начальный момент времени 
(30 мин) и в последующий период. Можно предпо-
ложить изменение природы лимитирующей ста-
дии: если в первоначальный момент скорость кон-
тролируется только внешней диффузией, то через 
30 мин процесса начинают проявляться кинетиче-
ские затруднения.
3. Определены порядки реакций выщелачи-
вания огарка: 1,0±0,1 по меди, 0,87±0,1 по цинку, 
0,56±0,1 по железу.
4. Результаты расчета кажущейся константы 
скорости реакции выщелачивания показали сла-
бую зависимость ее от температуры, что хорошо 
коррелирует с данными термодинамического ана-
лиза.
Исследование выполнено 
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